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<fi) Verfahren zur Herstellung von Aidehyden aus Olefinen durch Hydroformylierung 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur katalytischen 
Hydroformylierung von Olefinen mit3 bis 24 Kohlenstoff- 
atomen, wobei ais Katalysator ein metall der 8. Neben- 
gruppe des Period en systems in Gegenwart eines Ligan- 
den der Formel I 



mitX* 



R'a^ R 2 a-d ■ 




(I) 



= As,Sb,P, 

H, aliphatischer oder aromatischer Kohlen- 
wasserst off rest, aliphatische oder aromatische Alkoxy- 
gruppe, jeweils mit 1 bis 25 Kohtenstoffatomen, wobei 
R 1 a-d ur| d R 2 a-d jeweils gleich oder verschieden sein kon- 
nen, 

Q 1 , Q 2 , Q 3 , Q 4 = O, S, NR 7 , CR 7 R 8 , wobei R 7 und R 8 gleich 
oder verschieden und eine der Bedeutungen von R' B be- 
sitzen konnen, 

n, m, o, p = 0 oder 1, mit der Ma&gabe, daS entweder o 
oder p 1 ist, 

Y = -OR 5 , -COOR 5 , -COOM, -SR 5 , -NR 5 R 6 , -N=»CR 5 R 6 , 
-COR 5 , -CONR 5 R 6 , -F, -CI, -Br, -I, 

wobei R 5 und R 6 gleich oder verschieden sein konnen und 
H, einen aliphatischen oder aromatischen Kohlenwasser- 
stoffrest mit 1 bis 25 Kohlenstoffatomen bezeichnen und 
M = H, Li, Na, K oder NH 4 bedeuten und 
Z 1 , Z 2 = substituierter oder unsubstituierter, alphatischer 
oder aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 75 
Kohlenstoffatomen, wobei Z 1 und Z 2 eine kovalente Ver- 
knupfung aufweisen konnen, 
etngesetzt wi rd. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Aldehyden durch Hydroformylierung von Olefinen Oder Ole- 
fingemischen in Anwesenheit eines Katalysators, bestehend aus einem Metall der Vm. Nebengruppe und einem funktio- 
s nalisierten Phospbonitliganden. 

Aldehyde konnen durch katalytische Hydroformylierung (oder Oxo-Reaktion) von urn ein Kohlenstoffatom kurzeren 
Olefinen hergestellt werden. Die Hydrierung dieser Aldehyde ergibt Alkohole, die zum Beispiel zur Herstellung von 
Weichmachern oder als Detergentien genutzt werden. Die Oxidation der Aldehyde tiefert Carbonsauren, die beispiels- 
weise zur Herstellung von Irocknungsbeschleunigem fur Lacke oder als Stabilisatoren fur PVC verwendet werden k6n- 
10 nen. 

Die Art des Katalysatorsystems und die optimalen Reaktionsbedingungen fur die Hydroformylierung sind von der Re- 
aktivitat des eingesetzten Olefins abhangig. Einen kompakten Uberblick Uber die Hydroformylierung, Beispiele fiir Ka- 
talysatoren und ihre Einsatzgebiete, gangige groBtechnische Prozesse usw. finden sich in B. Comils, W. A. Herrmann 
(Ed.), "Applied Homogeneous Catalysis with Organometallic Compounds", VCH, Weinheim, New- York, Basel, Cam- 
15 bridge, Tokyo, 1996, Vol 1, S. 29-104. Die Abhangigkeit der Reaktivitat der Olefine von ihrer Struktur ist unter anderem 
von J. Falbe, "New Syntheses with Carbon Monoxide", Springer- Verlag, Berlin, Heidelberg, New York, 1980, S. 95 ff., 
beschrieben. Die unterschiedliche Reaktivitat von isomeren Octenen ist ebenfalls bekannt (B. L. Haymore, A. von Has- 
selt, R. Beck, Annals ofthe New York Acad. Sci., 415 (1 983), S. 159-175). 

Ober die unterschiedlichen Prozesse und Katalysatoren ist eine Vielzahl von Olefinen fur die Oxierung zuganglich. 
20 Ein mengenmaBig bedeu tender Rons toff ist Propen, aus dem n- und i-Butyraldehyd erhalten werden. 

Technische Olefingemische, die als Edukte fur die Oxo-Synthese verwendet werden, enthalten oftmals Olefine der 
verschiedensten. Strukturen mil unterschiedlichen Verzweigungsgraden, unterschiedlicher Lage der Doppelbindung im 
Molekul und gegebenenfalls auch unterschiedlichen C-Zahlen. Ein typisches Beispiel ist Raffinat I als Mischung der Q- 
Olefine 1-Buten, 2-Buten und Isobuten. Besonders gilt dies fur Olefingemische, die durch Di-, Tri- oder weitergehende 
25 Oligomerisierung von C2-C5-01efinen oder anderen leicht zuganglichen hoheren Olefinen bzw. durch Cooligomerisie- 
rung von Olefinen entstanden sind. Als Beispiele fiir technische Olefingemische, die durch Hydroformylierung zu den 
entsprechenden Aldehydgemischen umgesetzt werden konnen, seien TYi- und Tetrapropene sowie Di-, Tri- und Tetrabu- 
tene genannt. 

Die Produkte der Hydroformylierung sind durch die Struktur der Einsatzolefinc, das Katalysatorsystem und die Rcak- 

30 tionsbedingungen bestimmt. Unter Bedingungen, bei denen es zu keiner Verschiebung der Doppelbindung im Olefin 
kommt, im Folgenden, als nicht-isomerisierende Bedingungen bezeichnet, wird die Formylgruppe an der Stelle im Mo- 
lekiil eingefuhrt, an der sich die Doppelbindung befand, wobei wiederum zwei unterschiedliche Produkte entstehen kon- 
nen. So kann bcispielswcise bei der Hydroformylierung von 1-Penten Hcxanal und 2-Mcthylpcntanal gcbildel werden. 
Bei der Hydroformylierung unter i somen sierenden Bedingungen, bei der neben der eigentlichen Oxierung auch eine 

35 Verschiebung der Doppelbindung im Olefin stattfindet, wurde bei der Hydroformylierung von 1-Penten zusatzlich 2- 
Ethylbutanal als Produkt zu erwarten sein. 

Sind als Folgeprodukt der Oxoaldehyde Alkohole fiir die Herstellung von Detergentien und Weichmacher angeslrebt, 
so sollen durch die Oxoreaktion moglichst lincrare Aldehyde hergestellt werden. Die hicraus crhaltlichen Uncarcn Alko- 
hole konnen zu den entsprechenden Phthalaten umgesetzt werden; diese Phthalate besitzen besonders vorteilhafte Eigen- 

40 schaften wie z. B. eine niedrige Viskositat. 

Die oben genannten technischen Olefingemische enthalten oftmals nur geringe Anteile an Olefinen mit endstandiger 
Doppelbindung. Um aus ihnen Produkte herzustellen, in denen mehr terminal oxiertes Olefin vorliegt, als im urspriing- 
lichen Olefingemisch Olefine mit endstandiger Doppelbindung, muB unter isomeri sierenden Bedingungen hydroformy- 
liert werden. Geeignete Verfahren dafiir sind beispielsweise Hochdruck-Hydroformylierungen mit Kobaltkatalysatoren. 

45 Diese Verfahren haben jedoch den Nachteil, daB relativ viel Nebenprodukte, zum Beispiel Alkane, Acetale oder Ether 
gebildet werden. 

Bei der Verwendung von Rhodiumkomplexen als Katalysator fiir Oxoreaktionen ist der Ligand fiir die Produktzusam- 
mensetzung der Aldehyde mitbestimmend. Rhodiumcarbonyle ohne Phosphor-, Arsen- oder Stickstoffhaltige Liganden 
(unmodifizierter Rhodiumkatalysator) katalysieren die Hydroformylierung von Olefinen mit endstandigen und innen- 
50 standigen Doppelbindungen, wobei die Olefine auch verzweigt sein konnen, zu Aldeyhden mit einem hohen \ferzwei- 
gungsgrad. Der Anteil an terminal oxiertem Olefin ist, im Vergleich zum Kobalt-oxierten Produkt, deutlich geringer. 

Mit ligandmodifizierten Rhodium-Katalysatoren, bestehend aus Rhodium und Triorganophosphin, z. B. Triphenylp- 
hosphin werden oOlefine mit hoher Selektivitat terminal hydroformyliert. Eine Isomerisierung der Doppelbindungen 
und/oder die Hydroformylierung der innenstandigen Doppelbindungen tritt kaum auf. Mit Hilfe von Katalysatorsyste- 
55 men, die sterisch anspruchs voile Phosphitliganden enthalten, wird zwar eine i somen sierende Hydroformylierung er- 
reicht, allerdings sind die Ausbeuten an endstandig oxierten Olefinen, die innenstandige Doppelbindungen an Verzwei- 
gungsstellen enthalten, nicht zufriedenstellend. Eine Obersicht tiber den EinfluB von Liganden auf die Akti vitat und Se- 
lektivitat bei der Hydroformylierung findet sich im oben zitierten Buch von B. Cornils und W. A. Herrmann. 

Verglichen mit Phosphin- oder Phosphitliganden finden sich in der Fachlilcratur nur wenigc Publikationcn zum Ein- 
60 satz von Pbosphonigsaurediestern (im Folgenden Phosphonite genannt) als Liganden in Oxierungsreaktionen. In 
WO 98/43935 werden Katalysatorsysteme, bestehend aus Rhodium, einem Triorganophosphonit-Liganden oder einen 
zweizahnigen Phospbonitliganden fiir die Hydroformylierung von acyclischen, cyclischen Olefinen bzw. Olefingemi- 
schen beschrieben. 

JP-OS Hei 9-268152 ofienbart die Verwendung von acyclischen Phosphonilligandcn fiir Hydroformylierungsreaktio- 
65 nen. Diese acyclischen Liganden sind nur aufwendig herzustellen und daher fur einen groBtechnischen ProzeB ungeeig- 
net. 

JP-OS 9-255610 beschreibt analog die Verwendung von cyclischen Phosphoniten. Hier bildet ein Bisarylsystem mit je 
einem Phosphor- und SauerslofTalom ein Phenanthrcn-ahnliches Gcriist, an das iiber ein weiteres Saucrstolfatom ein gc- 
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gebenenfalls substituierter Arylrest gebunden ist. Systeme dieser Art sind in Bezug aufdie Selektivitat von Hydroformy- 
lierungsreaktionen noch verbesserungsfahig. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, ein Verfahren zur Hydrofonnylierung von Olefinen unter \ferwen- 
dung von Phosphonitliganden bereitzustellen, mit dem verzweigte, unverzweigte, end- oder innenstandige Olefine mit 
hohen Ausbeuten und Selekti vitaten terminal oxiert werden konnen, d. h. mdglichst lineare, Aldehyde bergestellt werden 5 
konnen. 

Es wurde uberraschend gefunden, daB Hydrofonnylierungen von Olefinen unter Katalyse von Metallkornplexen, be- 
stehend aus einem Metall der 8. Nebengruppe und Phosponiten, Arsenoiten und Stibenoiten mit hohen Ausbeuten und 
Selekti vita ten zu linearen, endstandig oxierten Olefinen fiihrt 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein Verfahren zur katalytischen Hydrofonnylierung von Olefinen mit 10 
3 bis 24 KohlenstofFatomen, wobei als Katalysator ein Metall der 8. Nebengruppe des Periodensystems in Gegenwart ei- 
nes Liganden der Formel I 




mitX = As,Sb,P, 

R^a-d, R 2 a-d = H, aliphatischer oder aromatischer Kohlenwasserstoffrest, aliphatische oder aromatische Alkoxygruppe, je- 
weils mit 1 bis 25 KohlenstofFatomen, wobei R l a -d und R 2 a -d jeweils gleich oder verschieden sein konnen, 40 
Q 1 , Q 2 , Q 3 , Q 4 = O, S. NR 7 , CR 7 R 8 , wobei R 7 und R 8 gleich oder verschieden und eine der Bedeutungen von R ! a besitzen 
konnen, mit der MaBgabe, daB entweder Q 3 oder Q 4 O, S. NR 7 bcdeuten, 
n, m, o, p = 0 oder 1 , mit der MaBgabe, daB entweder o oder p 1 ist, 

Y = -O-R 5 , -COOR 5 , -COOM, -SR 5 , -NR 5 R 6 , N-CR 5 R 6 , -COR 5 , -CONR 5 R 6 , -F, -CI, -Br, -I 

wobei R 5 und R 6 gleich oder verschieden sein konnen und H, einen aliphatischen oder aromatischen KohlenwasserstoflF- 45 
rest mit 1 bis 25 KohlenstofTatomen bezeichnen und M = H, Li, Na, K oder NH4 bedeuten und 

Z 1 , 7} - substituierter oder un substituierter, aliphatischer oder aromatischer Kohlenwasserstofrrest mit 1 bis 75 Kohlen- 
stofTatomen, wobei Z l und Z 2 eine kovalente Verkniipfung aufweisen konnen, 
eingesetzt wind. 

In besonderen Ausfuhrungsformen der vorliegenden Erfindung konnen auch Liganden der Formeln H IH oder IV ein- 50 
gesetzt werden: 



55 



60 



65 



3 




4 



5 



1 



DE 199 54 721 A 1 




(IV) 



Die Reste R l a -d, R 2 a-d> R 3 a-c und R 4 a -c bedeuten in diesen Formeln jeweils H, aliphatischer oder aromatischer Kohlen- 
wasserstoff±est, eine aliphatische oder aromatische Alkoxygruppe, jeweils mit 1 bis 25 Kohlenstoffatomen, wobei R ! a .d, 
R 2 a-d» R 3 a-e, R 4 a-c jeweils glcich oder verschieden sein konnen. So kann z. B. R l a cine Methyl- und R*b cine Mclhoxy- 
gruppe bezeichnen; analoges gilt fur die Reste R 2 a -d> R 3 a -e, R 4 a -e- 

Q l und Q 2 stehen jeweils fur O, S, NR 7 einen Methylenrest CR 7 R 8 , wobei R 7 und R 8 gleich oder verschieden und eine der 
Bedeutungen von R ] a besitzen konnen. Q 3 und Q 4 stehen jeweils fur einen Methylenrest CR 7 R 8 , wobei R 7 und R 8 gleich 
oder verschieden und eine Bedeutung von R x a besitzen konnen. Die Indices n, m, o und p stehen jeweils fur 0 oder 1, ggf. 
mil der MaBgabc, daB entweder o oder p 1 ist. 

Y steht fur -O-R 5 , -COOR 5 , -CCX)M, -SR 5 , -NR 5 R 6 , -N=CR 5 R 6 , -COR 5 , -CONR^ 6 , -F, -CI, -Br, -I wobei R 5 und R 6 
gleich oder verschieden sein konnen und H, einen aliphatischen oder aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 25 
KohlenstofTatomen bezeichnen und M = H, Li, Na, K oder NH 4 bedeuten, 

Liganden, die im erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzl werden konnen, sind beispielsweise: 
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tomen der 8. Nebengruppe des Periodensystems hemilabile Komplexe bilden. 

Unler diesen heterofunktionaiisierten Phosphoniten, Arsenoniten oder Stiboniten werden Verbindungen mil einem 
Atom der fiinften Hauptgruppe des Periodensystems (P, As,Sb) verstanden, das ein freies Elektronenpaar und zwei Ein- 
fachbindungen zu jeweils einem Sauerstoffatom und eine Hnfachbindung zu einem Kohlenstoffatom besitzt Die alige- 
m ein en Formeln I bis IV und die Beispiele der Tabelle 1 zeigen m6gliche liganden fur das erfindungsgemaBe Verfahren. 5 

Die Liganden enhalten neben dem Atom der 5. Hauptgruppe mindestens ein we i teres Heteroatom mit mindestens ei- 
nem fireien Elektronenpaar. Das Atom der fiinften Hauptgruppe und das weitere Heteroatom sind im Ligand derart ange- 
ordnet, daB ein Me la 11 atom intramolekular an diesen beiden Atomen gleichzeitig koordiniert sein kann. Die triff zum 
Beispiel zu, wenn ein Phosphoratom, ein Heteroatom und die dazwischenliegenden Atome mit dem koordinierten Me- 
tallatom einen 4 bis 15-, bevorzugt 8 bis 12-gliedrigen Ring, bilden konnen. Dieser Ring kann in den allgemeinen Formel 10 
I bis IV uber das Metall der 8. Nebengruppe, das Atom X und den Subsutuenten (^-Y gebildet werden. 

Die in dem Rest Y enthaltenen Heteroatome konnen SauerstofF, Schwefel, Stickstoff, Fluor, Chlor, Brom oder Tod 
sein. Die Heteroatome konnen in funktionellen Gruppen wie z. B. Ethern, Thioethem und tertiaren Aminen enthalten 
sein und/oder Teil einer Kette oder eines Ringes sein. Es ist auch mdglich, daB die Liganden mehr als ein Heteroatom ent- 
halten, das diesen Forderungen entspricht. Die erfindungsgemaB eingesetzten Liganden sollten eine koordinative Bin- 15 
dung zwischen Heteroatom und Metall aufweisen, die eine geringere Starke besitzt, als die zwischen dem Atom der fiinf- 
ten Hauptgruppe, d. h. P, As, Sb und dem Metall. 

In der Fachliteratur werden Liganden, die neben einer starken Wechselwirkung zu einem Metall eine zweite, aber 
deutlich schwachere (labile) Wechselwirkung aufweisen, oft als hemilabile Liganden bezeichnet (t)bersichtsartikel: A. 
Bader, E. Under, Coord. Chem. Rev. 1991, 108, 27-110; C. S. Slone, D. A. Weinberger, C. A. Mirkin, Prog. Inorg. 20 
Chem. 1999, 48, 233). Fur einige Literaturbeispiele konnte anhand von R6ntgenstrukturen die zweite, schwachere Wech- 
selwirkung des Liganden mit dem Metall nachgewiesen werden. Fur die vorliegenden heterofunktionaiisierten Liganden 
ist das Koordinauonsverhalten nicht bekannt, es kann aber aus sterischen Oberlegungen geschlossen werden, daB jeweils 
eine Koordination des Metallatoms iiber z. B. ein Phosphoratom und ein zusatzliches Heteroatom mdglich ist. 

Die im erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzten Liganden der allgemeinen Formeln I, n, III oder IV bilden vermut- 25 
lich eine hemilabile Bindung iiber die Gruppe mit der Bezeichnung Y aus. Der Bisarylsubstituent mit der frmnktionellen 
Gruppe Y stellt ein wichtiges Merkmal der im erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzten Liganden dar, da mit diesen 
Liganden hemilabile Bindungen zum Zentralmetall des Katalysatorkomplexes ausgebildet werden konnen. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann mit verschiedencn Katalysatorcn und/oder Liganden durchgefuhrt werden. 

Als katalyusch aktives Metall kommen die Metalle der 8. Nebengruppe des Periodensystems der Elemente in Frage, 30 
wie Rhodium, Kobalt, Platin oder Ruthenium. 

Der aktive Katalysatorkomplex fur die Hydroformylierung wird dabei aus einem Salz oder einer Vferbindung des Me- 
talls (Katalysatorvorlaufer), dem Liganden und Synthcsegas gebildet, zweckmaBig geschicht dies in situ wahrend der 
Hydroformylierung. Ubliche Katalysatorvorlaufer sind beispielsweise Octanoate oder Acetylacetonate. Das molare \fer- 
haltnis zwischen Metall und Ligand liegt bei 1/1 bis 1/1000, bevorzugt zwischen 1/1 und 1/50. Die Konzentration des 35 
Metalls im Reaktionsgemisch liegt im Bereich von 1 ppm bis 1000 ppm, vorzugsweise im Bereich 5 ppm bis 300 ppm. 
Die Reakdonstemperaluren des erfindungsgemaBen \ferfahrens liegen zwischen 60°C und 180°C, vorzugsweise zwi- 
schen 90°C und 150°C, die Driickc bctragen 1-300 bar, vorzugsweise 15-60 bar. 

Der Katalysator, d. h. Metall und Ligand ist homogen im Hydroformylierungsgemisch, bestehend aus Edukt (Olefin) 
und Produkt (Aldehyde, Alkohole, Hochsieder), gel6sL Optional kann zusatzlich ein Ldsungsmittel, z. B. Toluol. Texa- 40 
nol, hochsiedende Riickstande aus dem OxoprozeB oder Phthalate wie Di(2-ethyl-hexyl)phthalat, verwendet werden. 

Die Edukle fur eine Hydroformylierung gemaB dem Verfahren der Erfindung sind Olefine oder Gemische von Ole- 
finen, insbesondere Monoolefine mit 3 bis 24, bevorzugt 4 bis 16, besonders bevorzugt 3 bis 12 Kohlenstoff atomen mit 
end- oder innenstandigen C-C-Doppelbindungen, wie z. B. 1- oder 2-Penten, 2-Methylbuten-l, 2-Methylbuten-2, 3-Me- 
thylbuten-1, 1-, 2- oder 3-Hexen, das bei der Dimerisierung von Propen anfallende Q-Olefingemisch (Dipropen), Hep- 45 
tene, 2- oder 3-Methyi- 1-hexen, Octene, 2-Methylheptene, 3-Methylheptene, 5-Methylhepten-2, 6-Methylhepten-2, 2- 
Ethylhexen-1, das bei der Dimerisierung von Butenen anfallende isomere Q-Oleflngemisch (Dibuten), Nonene, 2- oder 
3 -Me thy loc tene, das bei der Trimerisierung von Propen anfallence Q-Olefingemisch (Tri propen), Decene, 2-Ethyl-l-oc- 
ten, Dodecene, das bei der Tetramerisierung von Propen oder der Trimerisierung von Butenen anfallende Ci2-01efinge- 
misch (Tetrapropen oder Tributen), Tetradecene, Hexadecene, das bei der Tetramerisierung von Butenen anfallende Qe- 50 
Oleflngemisch (Tetrabuten) sowie durch Cooligomerisierung von Olefinen mit unterschiedlicher Anzahl von Kohlen- 
stoffatomen (bevorzugt 2 bis 4) hergestellte Olefingemische, gegebenenfalls nach destillativer Trennung in Fraktionen 
mit gleicher oder ahnlicher Kettenlange. Ebenfalls konnen Olefine oder Olefingemische, die durch Fischer-Tropsch-Syn- 
these erzeugt worden sind, sowie Olefine, die durch Oligomerisierung von Ethen erhalten wurden oder Olefine, die uber 
Methathesereakdonen zuganglich sind, eingesetzt werden. Bevorzugte Edukte sind C8-, C9-, C12- oder Ci6-01efin- 55 
gemische. 

Mit dem erfindungsgemaBen Verfahren konnen unter Verwendung der heterofunkdonalisierten Liganden a-Olefine, 
verzweigte, innenstandige und innenstandig verzweigte Olefine mit hohen Raum-Zeit-Ausbeuten hydroformyliert wer- 
den. Bemerkenswert ist dabei die bohe Ausbeule an endstandig hydroformyliertem Olefin, selbst wenn im Edukt nur ein 
geringer Anteil an Olefinen mit ends tan diger Doppelbindung vorhanden waren. 60 

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung weiter erlautern, nicht aber ihren Anwendungsbereich beschranken, der 
sich aus den Patentanspruchen ergibt 

Beispiele 1-17 (Oxierung von Octenen) 

65 

In einen 200 ml-Autoklaven wurden unter Schutzgas 30 ml reines trockenes Toluol, 1,875 mg <0,O0604 ramol) 
[acacRh(COD)] (Rhodiumcyclooctadienylacetylacetonat), geldst in 10 ml Toluol, und 0,00604 bzw. 0,01208 mmol des 
jeweiligen Liganden, geldst in 1 ml Toluol, gefullL In eine Druckpipette uber dem Reakior gab man 1 ml (10,62 g, 
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94,63 mmol) Octengemisch (Zusammensetzung siehe Tabelle 2). Reaktor und Drue kpipe tie wurden iiber einen der 
Druckregelstrecke parallel geschalteten Bypass mil 33 bar CO/H 2 (1/1 Synlbesegas) beaufschlagt und der Reaktorinhalt 
unter Riihren mit einem Begasungsriihrer mit 1500 Upm auf die Reaktionstemperatur gebracht. Nach Druckerhohung 
auf 45 bis 47 bar wurde das Olefingemisch aus der Druckpipette in den Reaktor gedriickt Die vorgesehene Temperatur 
und der Solldruck wurden eingestellL Der Bypass wurde geschlossen und der Druck Uber die gesamte Reaktionszeit mit 
einem Druckregler konstant (50 bar bei den Beispielen 1-11) gebalten. Der Versucb wurde unter Zwangskunlung been- 
det, wenn die mit einem Gasflussmesser beobachteten Gas verbrauchsraten unter 2 ml/min abfielen. Die Reaktionsldsung 
wurde unter Schutzgas entnommen und gaschromatographiscb analysieru 

Fur die in der Tabelle 3 zusammengefaBten Beispiele 1-11 wurden zwei Mischungen (A und B) von Octenen einge- 
setzt (Zusammensetzung siehe Tabelle 2). Die Nummerierung der eingesetzten Pbosphonitliganden<Ia, lb, Ha, lib. He) 
entspricht der in Tabelle 1. 



Tabelle 2 





A (Gew.-%) 


B (Gew.-%) 


n-Octen-l 


9,8 


3,4 


cis+trans-Octen-2 


70,0 


49,8 


cis+trans-Octen-3 


15,5 


30,0 


cis+trans-Octen-4 


4,7 


16,8 



Tabelle 3 



Beispiel 


1 


2 


! 3 


4 


5 


6 


7 


8 


9 


10 


11 


Lieand 


I-a 


I-a 


I-a 


I-a 


I-a 


H-a 


Il-a 


Il-a 


Il-a 


D-a 


Il-a 


Octenmischung 


A 


A 


A 


B 


A 


A 


A 


A 


A 


A 


B 


P/Rh 


1/1 


2/1 


1/1 


1/1 


1/1 


1/1 


2/1 


1/1 


1/1 


1/1 


1/1 


Temperatur (°C) 


120 


120 


140 


120 


120 


120 


120 


140 


120 


140 


120 


Druck (bar) 


50 


50 


50 


50 


50 


50 


50 


50 


50 


50 


50 


Zeit (h) 


4 


4 


4 


4 


3 


3 


2 


j 


3 


3 


3 


. Zusammensetzung 
der Aldehyde in % 


Nonanal 


29,5 


29,2 


31,8 


28,5 


29,7 


29,1 


27,4 


33,0 


30,6 


32.0 


29,1 


2-Methyloctanal 


39,3 


39,4 


37,9 


38,8 


39,4 


38,4 


38,1 


37,1 


38,6. 


37.6 


37,3 


3-Ethylheptanal 


16,6 


16,7 


16,1 


17,2 


16,5 


17,5 


18,6 


15,9 


16,6 


15.6 


17,7 


4-Propylhexanal 


14,6 


14,7 


14,2 


15,5 


14,4 


15,0 


15,9 


14,0 


14,2 


14,8 


15,9 


Ausbeute in % 


89 


94 


91 


95 


86 


98 


98 


97 


99 


88 


98 



Beispiel 


! 12 


13 


14 


IS 


16 


17 


Vergleich 


Ligand 


n-c 


n-c 


n-c 


n-c 


n-c 


n-c 


Phosphit 


Octenmischung 


B 


B 


B 


B 


B 


B 


B 


P/Rh 


1/1 


5/1 


10/1 


20/1 


50/1 


50/1 


20/1 


Temperatur (°C) 


140 


140 


140 


140 


140 


140 


140 


Druck (bar) 


20 


20 


20 


20 


20 


20 


20 


Zeit (h) 


6 


6 


6 


6 


6 


6 


6 


Zusammensetzung 
der Aldehyde in % 




Nonanal 


31,7 


41,0 


47,8 


45,9 


47,9 


41,8 


24,5 


2-Methyloctanal 


38,4 


33,7 


30,0 


30,4 


27,6 


31,9 


37,4 


3-Ethylheptanal 


15,9 


13,5 


11,8 


12.6 


12,9 


14,0 


21,2 


4-Propylhexanal 


14,0 


11,8 


10,4 


11,1 


11,6 


12,3 


16,9 


Ausbeute in % 


21,0 


37,7 


51,9 


76,6 


86,0 


72,7 


89,3 
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Betnerkung zu Beispiel 17 

Dreifache Ole&nkonzentration, inverse Versuchsdurchfuhrung: Olefin vorgelegt und temperiert, Rh und Ligand in To- 
luol geldst, aus Pipette zugegeben. 

Vergleichsbeispiel 

Es wurde unter den Bedingungen von Beispiel 12 oxiert, an Stelle des heterofunktionalisierten Phosphonits wurde 
aber ein Phosphitligand (Tris[2.4-ditertbutylphenyl]phosphit) verwendet. Der Anteil an Nonanal an der Gesamtaldehyd- 
menge betrug 24,5%. 

Beispiele 18-21 (Oxierung von Di-n-buten) 

Die Versuche 18-21 wurde n analog den Versuchen 1-17 durchgefuhrt. Als Olefin wurde dimerisiertes n-Buten (Di-n- 
buten) eingesetzt Der Anteil an Olefin mit endstandiger Doppelbindung (im Wesentlichen Octen-1, 3-Metbylnepten-l, 
5-Methylhepten- 1 , 2-Ethy lhexen- 1 , 3.4~Dimethylhexen- 1 , 2-Etbyl-3-Methy ipenten- 1 ) betragt unter 5%. 

Die Versuche wurden nach jeweils 8 h beendet 



Tabelle4 



Beispiel 


18 


19 


20 


21 


Teroperatur (°C) 


140 


140 


150 


130 


Druck (bar) 


20 


20 


30 


30 


Zeit (h) 


8 


8 


8 


8 


Rh-Konzentration (ppm) 


20 


150 


150 


20 


P/Rh 


10 


10 


10 


10 


Olefin 


Di-n-buten 


Di-n-buten 


Di-n-buten 


Di-n-buten 


Ligand 


Il-a 


Il-a 


Il-a 


n-a 


Umsatz (%) 


19,5 


30,2 


52,4 


29,0 


n%* 


41,3 


40,3 


38,8 


35,4 



♦Anteil der durch endstandige Oxierung entstandenen Aldehyde (im Wesentlichen 
Nonanal, 4-MethyIoctanal, 3-Ethylheptanal, 6-MethyloctanaI, 4,5-Dimethyl- 
heptanal) an der Gesamtmenge an gebildeten Aldehyden 

In den Beispielen 18-21 zeigt sich, daB mit den neuen Katalysatorsystemen auch bei der Oxierung von technischen 
Olefingemischen, die bauptsachlicb verzweigte Olefine mit innenstandigen Doppelbindungen enthalten, ein hoher Anteil 
an endstandig bydroformyliertem Produkt erhalten wird. 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zur katalytischen Hydroformylierung von Olefinen mit 3 bis 24 Koblenstoffatomen, dadurch ge- 
kcnnzcichnct, daB als Katalysator ein Metall der 8. Nebengruppe des Periodensystems in Gegenwart eines Ligan- 
den der Formel I 
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mit X = As, S b, P, 

R 1 ^, R 2 a -d = H, aliphatischer oder aromatischer Kohlenwasserstoffrest, aliphatische oder aromatische Alkoxy- 
gruppe, jeweils mit 1 bis 25 Kohlenstoffatomen, wobei R l aKj und R 2 a ^ jeweils gleich oder verschieden sein konnen, 
Q\ Q 2 , Q 3 , Q 4 = O, S, NR 7 , CR 7 R 8 , wobci R 7 und R 8 gleich oder verschieden und einc dcr Bcdeutungen von R* a bc- 
sitzen konnen, mit der MaBgabe, daB entweder Q 3 oder Q 4 O, S. NR 7 bedeuten, 
n, m, o, p = 0 oder 1, mit der MaBgabe, daB entweder o oder p 1 ist, 

Y = -O-R 5 , -COOR 5 , -COOM, -SR 5 , -NR 5 R 6 , -N = CR 5 R 6 , -COR 5 , CONR 5 R 6 , -F, -CI, -Br, -I 

wobei R 5 und R 6 gleich oder verschieden sein konnen und H, cincn aliphalischcn oder aromalischen Kohlcnwasscr- 

stoffrest mit 1 bis 25 Kohlenstoffatomen bezeichnen und M = H, Li, Na, K oder NH4 bedeuten und 

Z l , Z 2 = substituierter oder unsubstituierter, aliphatischer oder aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 15 

Kohlenstoffatomen, wobei 21 und 22 eine kovalente Verkniipfung aufweisen konnen, 

eingesetzt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnct, daB die Hydroformylicrung in Gegenwart eines Ligandcn 
der Formel II 




R l a-d» R 2 a-d> R 3 «-e» ^Ve = H, aliphatischer oder aromatischer Kohlenwasserstoffrest, aliphatische oder aromatische 
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Alkoxygruppe, jeweils mit 1 bis 25 Kohlenstoffatomen, wobei R^-d, R 2 a -d» R 3 a -c und R 4 a -e jeweils gleicb oder ver- 
schieden sein konnen, 

Q l , Q 2 , = O, S. NR 7 , CR 7 R 8 , wobei R 7 und R 8 gleicb oder verschicden und eine der Bedeutungen von R l ft besitzen 
konnen, 

n, m, - 0 oder 1 und 5 

Y = -O-R 5 , -COOR 5 , -COOM, -SR 5 , -NR 5 R 6 , -N = CR^ 6 , -COR 5 , -CONR^ 6 , -F, -CI, -Br, -I 

wobei R 5 und R 6 gleich oder verschieden sein konnen und H, einen aliphatischen oder aromatischen Kohlenwasser- 

stoffrest mit 1 bis 25 Kohlenstoffatomen bezeichnen und M = H, Li, Na, K oder NH4 bedeuten, 

durchgefUhrt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Hydroformylierung in Gegenwart eines Liganden 10 
der Formel m 




15 



20 



(III) 

25 



30 



35 



mit X- As, Sb,P, 

R^-d, R 2 a -d> R 3 a -d, RVd = H, aliphaiischcr oder aromatischer Kohlenwasserstofttest, aliphatiscbe oder aromatische 
Alkoxygruppe, jeweils mit 1 bis 25 Kohlenstoffatomen, wobei R l a -d» R 2 a-d* R 3 a-d* R 4 a -d jeweils gleich oder verschie- 
den sein konnen, 

Q\ Q 2 , = O, S. NR 7 , CR 7 R 8 , wobei R 7 und R 8 gleich oder verschieden und eine der Bedeutungen von R* a besitzen 45 
konnen, 

Q 4 = CR 7 R 8 , wobei R 7 und R 8 gleich oder verschieden sein konnen und eine der Bedeutungen von R l a besitzen kon- 
nen, 

n, m, p = 0 oder 1, 

Y = -OR 5 , -COOR 5 , -COOM, -SR 5 , -NR 5 R 6 , -N = CR^ 6 , -COR 5 , -CONR^ 6 , -F, -CI, -Br, -I 50 
wobei R 5 und R 6 gleich oder verschieden sein konnen und H, einen aliphatischen oder aromatischen Kohlenwasser- 
stoftrest mit 1 bis 25 Kohlenstoffatomen bezeichnen und M = H, Li, Na, K oder NH4 bedeuten, 
durchgefiihrt wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Hydroformylierung in Gegenwart eines Liganden 
der Formel IV 55 



60 



<S5 
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10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 




(IV) 



mitX = As,Sb,P, 

R^-d, R 2 a -d, R 3 ft -d, R 4 a -d = H, aliphatischer oder aromatischer Kohlenwasserstoffrest, alijphatische oder aromatische 
Alkoxygruppe, jeweils mit 1 bis 25 Kohlenstoffatomen, wobei R ! a -d, R 2 a-d» R 3 a-d u nd R\_<j jeweils gleich oder ver- 
schiedcn scin konnen, 

Q 1 , Q 2 , = O, S, NR 7 , CR 7 R 8 , wobei R 7 und R 8 gleich oder verschieden und eine der Bedeutungen von R x a besitzen 
konnen, 

Q 3 = CR 7 R 8 , wobei R 7 und R 8 gleich oder verschieden sein konnen und eine der Bedeutungen von R ! a besitzen kon- 
nen, 

n, m, o, = 0 oder 1, 

Y = -O-R 5 , -COOR 5 , -COOM, -SR 5 , -NR 5 R 6 , -N = CR^ 6 , -COR 5 , -CONR 5 R 6 , -F, -CI, -Br, -I 
wobei R 5 und R 6 gleich oder verschieden sein konnen und H, einen aliphatischen oder aromatischen Kohlenwasser- 
stoffrest mit 1 bis 25 Kohlenstoffatomen bezeichnen und M = H, Li, Na, K oder NH4 bedeuten, 
durchgefuhrt wird. 

5. Verfahren nach einem der Anspniche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB als Metall der 8. Nebengruppe des 
Periodensystems Kobalt oder Rhodium eingesetzt wird. 

6. Verfahren nach einem der Anspniche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB Olefine mit 3 bis 8 Kohlenstoff- 
atomen eingesetzt werden. 



50 



55 



60 



65 
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